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R&n& - Les aryl-2 thahydrofurannes de la figure 1 ont et6 examin& par 
M du proton. Les couplages vicinaux montrent clairement qu’a l’interieur 
mime de chacune des shies 5, b ou c, le th-ahydrofuranne peut subir une 
inversion confoxmati~elle seTon 1Tencanbrement et l’orientation relative 
des substituants. Lesenthalpieslibres de rot tion du grcwpe arunatique ont 
BtiZ mesurh pour les molecules 2b et 6b (AG a? = 10 kcal/mol vers 195K et 
205K respectivaaent) 2c (13,9 ka/moliTers 28OK) et 6c (18,3 kcalhol vers 
350K). Le calcul des Kergies stdriques de quelques mx&ules par le pro- 
gnome MC? a permis d’inteqfiter les r&&tats de la MN. Cn montre qu’en 
fait auame des molecules BtudiQs n’est rigide. Le thxhydrofuranne peut 
pfisenter deux minima ou un seul mininnnn d’hergie pour une conformation 
du type N ou S, selon les cas. Ses deformations par pseudorotation sont 
libres et n’entrctient pas de rhrientation importante du groupe arauaticple. 
En revanche la rotation de ce dernier ne peut scwent se produire qulavec 
assistance de la pseudorotation, les deux mowements de la molecule &ant 
alors corr&%. 

Abstract - The 2 aryl tetrahydrofurans presented in fi? 1, have been stu- 
tied bv lH NHR. As shown by an inspection of vicinal couplings, the tetra- 
hydrofuran ring in each series 5, b or c may undergo a conformational in- 
version, depending on the bulkinesy and-relative orientation of the subs- 
tituents. The free energies of activation for the rotation of the aryl 
group have been measured for molecules 2b and 6b (AG"#=lO.O kcal/mol at 
195K and 205K respectively), 2c (13.9 kcal/mol% 280K) and 6c (18.3 kcal/ 
mol at 350K). Computer calculXions by MM2 program carried ox on scine 
compounds allowed us to explain the MlR results. As a matter of fact, none 
of the studied molecules is rigid. The tetrahydrofuran ring may exhibit 
two or onlv one enerov minima for a N or 5 type conformation. Its distor- 
tions by f-ree pseudorotation do not lead to bn important reorientation of 
the aromatic group. In return, the rotation of this group results in a 
variation of the tetrahydrofuran conformation : so, in this case, there 
is a correlation between the two motions of the molecule. 

De nanbreuses etudes par M en solution ont BtiZ consacrees au problhe de la conformation du 

cycle t&rahydrofwannique et de sa flexibilite. Dans la shie des lignanes thxhydrofuranniques 
, 1.2 qui ne canportent que des substituants non polaires, on tnxve g&&ahnent des ccuplages 

JHH vicinaux de valeurs moyennes ‘, (6 a 8 Hz), correspondant probablanent 3 des melanges conforma- 

1 z 3 - - 
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Nous avons vkifib que la d6finition de Cramer et Pople * (plus ripreuse, mais mains utilisb 

dans le cas des nu&osides) donne en fait le &me Aultat (*2’). Le parwnktw de gacchissement 7 

reprdsente l’angle maxiglrm pcuvant Qtre atteint par un diSdre endocyclique. Le signe des diMres 
grn 

du cycle et leur grandeur 7j (fig. 1) se dkluisent de P et ~a, par les relations 

T. = rm cos [P + 144(j-2)J 
3 

avec j entier variant de 0 a 4 et oil T., 
J 

T,,, et P sont exprim6s en de&s. 

la presence des substituants introduit une bar-r-i&e d’6nnergie potentielle susceptible de g8ner 

la libre pseudorotation et d’imposer des conformations stables lo. 

Rf%ultats experimentaux. 

Spectres de RMN du proton. Etude de8 couplages tici-. 

Les spectres deRN ont BtB effect&s ?I 250 Mz en solution diluQ dans CDC13. En cas de diffi- 

cult6 de lecture des couplages, ncus avons change de solvant (C6D6 ou CD$CCD,) ou de f&quence 

(500 MHZ). Certains spectres ont dG Stre rdsolus par la m6thode d’itkation (progranune PANIC de 

Bmker); d’autres, notannnent dans la serie a (R3a = R36 = H, fig. 1 et tableau 2) n’ont pas pu 

Qtre entieranent resolus. Les tableaux 1 et 2 rassanblent les parametres 6 et J observ6.s. L’examen 

des couplages, notatmaent trans (tableau 2) met en 6vidence des changeanents confonaationnels impor- 

tans pour les differentes molkules. On sait en effet que deux hydrogenes trans se trcuvant en 

position biaxiale pr6sentent un grand couplage de 10 a 11 Hz, alors que, en position b%quatoriale, 

leur couplage est seulement de 1 ou 2 Hz 4,ll . Par exemple, dans la s&-ie c, on disceme pour les 

Tableau 1. Deplacements chimiques des protons des Aryl-2 tetrahydrofurannes (solution CDC13, TM5 
interne). 

i 6H5a i 6H55 i 6H4a i 6H46 i 6H3a i 6H36 i 6H2a i 6HAr et tCAr 
:_____:_______:_______:______:______:___~~~~~~~~~~~~. :____________________________: 
: la : 3,94 

;z 

: 4.09 : 2,0 : 2.0 : 2,32 : 1.81 I-;:;;--: 7,3 

; 3,92 ; 4.09 i 2.08 js2.15 ;%2,15 ; 1,9 ; 5.14 i 6.8 et 2,33(o), 2,21(p) i 
: 5a : 3,99 : 3,87 : 1.97 : 1,80 : 2,15a : 2,03a : 1,53' : 7,21(p). 7,32(m), 7,39(o) : 
;E ; 3,91 i 3,50 i 1.87 i 1.81 f 2,3a i 2,2a i 1,52b i 6,8(m), 2,45(o), 2,21(p) f 

: & : 3.92 : 3.76 : 1.86 : 1.68 I 2,21a : 2.08a : 2.0' : 7,2(p) et 7,33(o,m) I 
:_____:_______:_______:______:______:___----:-----~~. . -------. .______________-_____________: 

: 6He3a : 6H36 : 
:_____:_______:_______:______:______:___---_. :_______:____________________________: 
:& : 4.01 : 4.09 : 1,68 : 2,18 : 1.09 ;-;:&--: 4.29 : 7,2 L 7.4 

;2b i 3,93 i 4.07 i 1.71 i 2,27 i 1.02 i 2.40 i 4,75 i 6,8(m), 2,35(o), 2,25(p) ’ 
: 3b : 3,96 ; 4,17 

jb 
: 1,76 : 2.37 : 1.07 : 2.50 : 4,96 : 6,95(p). 2.25 et 2,31(o,m) i 

i 3,90a i 3,94a i 1.60 i 2.17 i 1,03 i 2.39 i 4.30 i 7,35(a) ; 6.28 et 6.2(6) 

: 4.03 : 3.90 : 1,66 : 2,Ol I 1.11 : 2.30 : 1,38b 

i 
: 5b 
; & ; 3,85 ; 3,60 : 1.47 ; 

: 7,22(p), 7.3(m). 7.4(o) : 
1.87 

: 3.96 : 3.72 ; 
; 1.10 ; 2.74 ; 1,52b ; 6,8(m), 2.43(o), 2,2(p) i 

:7J 1.50 : 1,68 : 1.13 : 2.65 : 2.11' : 7.2 a 7.4 
:_____:_______:_______:______:______:___----:--~~~-_. .'______:____________________________: 

: 6H3a : 6He36 : 
:_____:_______:_______:______:______:_______. 
: Ic 

:_______:____________________________: 

;z 

: 3,88 : 4.12 : 2,ll : 1,68 : 2,47 I-;:;a--: 4,90 : 7.25 
i 3,72 i 4,12 i 2.26 i 1.69 i 2,64 i 0.65 i 5.21 i 6.78(m), 2,26(o). 2,24(p) i 

: 3c : 3.75 ; 4.20 
;& 

: 2.30 : 1.76 : 2.71 ; 0.77 : 5.35 : 6,92(p). 2.25 et 2,26(o,m) : 
; 3.79 i 4,09 i 2,03 i 1.78 i 2.43 i 0.73 i 4.88 i 7,30(a) ; 6.28 et 6,15(B) i 

: 5c : 4,0 
: 2 : 3 91 

: 4.15 : 2,09 : 1.56 : 2.20 : 0,69 : l,56b : 7,2(p), 7,3(o,m) 

:- : 9 i 3,92 i 2,30 i 1.62 j 2.72 i 0.67 ; l,46b ; 
: 7c 

6,80(m). 2.44(o). 2,21(p) i 
. 3,88 : 4,14 : 1,96 : 1.46 : 2.52 : 0.75 : 2.24' : 7.2 a 7,35 -* 

La detemrination des faces p6 et B (fig- 1) est effecme par mesure des effets Overhauser nucl&aires 
sur les prodults‘deut&-ies . 

a) Vdleurs interchangeables. 
b) Singulet du Me2a 
c) Hydrog@ne tertiaire du groupe iPr. Les n@thyles (2 doublets) sont a 0.8 et 0,g ppn pour 

7aS (I OS72 et 0,83 ppm 7b et a 0.7 et 1.0 ppn pour 7~ 
d) 'jjktre dans le benzi%eT6D6. -* 
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Tableau 2. Valeurs en Hz des couplages viclnaux 3JHH observ6s sur le cycle tetrahydrofuranne 

couplages H4H5 couplages H3H4 :couplages H2H3i JMe3 i 

J; J trans i J trans _ 
I 4a5a : 4656 : 4~56 : 405a : 

Jcis i i J cis;J transi 

3~x4~1 :3646 :3a4B :3i34o :2o3a : 2~36 : : 
:_____:______:_______:______:______:______~~~~~~~~~~~~~~~~-----~------:-------~-------: 
: la : 7.3 : 7.1 : 6,5 : 6.8 : 6.7 : 8,5 : 5,8 : 7,7 : 7,0 : 7,5 : 

: 2 ;Q,O js7,O" ;~7,5 i 5.6 ; 
i 2 : 6,4a : 8,O" 

; 6,5' ; 10’ ; 

: 5,5 : 7,3 : : : 
’ 6a ’ 7.3" ; 6,2a ; 8,4 ; 3.7 

i T;;b i 7.7 

; : 
: 8.0 : 6.0 : 6.3 : 8.4' : 8.0 : 8,0 : 4.6' : - 

: : 

; Ed i 8.6 
: 2bd 

; 7.3 ; 8,2 ; 4,4 ; i7.5 i 
:8,0 I 

;w- ; ; 8.2 i6'6 i 
: 8,8 : 7,5 : 8.7 : 4,7 : : 8,0 : : 9,5 : 6.5 I 

jg ; 895 ; 7,3 ; 7,3 ; 5,2 : 
I 

; 8,2 : ;8,3 : 
: 5b : 8,0 : 7,3 : 7,l : 4,9 :7,0 I Z7.5 I 

; 9.4 ;6,4 : 

: 7,0 I 
;z ; 7.3 ; 8.1 ; 4,7 ; 7.1 i ; 7.2 f i2.8 ; : 

;7,0 i 
: 7b : 8,0 : 9,7 : 3,6 : 8.2 : : 6.6 I I 2,l : :6,9 I - 

: 

;& ; 8.0 ; 8.0 ; 5.6 ; 6,8 ; 6,9 i ; 597 ; ; 6.4 ; ; 7.1 i 
: 2c : 7.5 : 7,5 : 5,l : 7,5 ~7.8 : : 5,5 : : 7.5 : ~7.2 I 
;z ; 7.0 ; 7.4 ; 4.3 ; 893 i8,O i 

: 4c : 7.0 : 8.4 : 3,7 : 8.7 ; 7,l : 
i5.9 : 

: 8,7 ; 
;7,8 : 
:7,3 I 

i7.2 ; 
~7.2 : - 

;5c 
: 6ce 

; 791 ; 8,5 ; 3.8 ; 8,s i7.0 : i 8.8 
: 9,7 : 7,9' : 9,3 : 3.0 : 7.0 ; 

; 

I 0,8 : 
;6,9 : 

:6,8 I - 
: 7c : 6.6 :- : : 8,2 ; 3,1 ; 9.1 ; 6.5 : ; 9,7 i $7 ; 

Tous les couplages geminaux pr6sentent des valeurs peu variables : 
JH3aH36=JH4aH413=12,3 Hz et JH5oH56=8.2 Hz. 

a) Couplagescorrespondanta la valeur trouvee dans le produft deuterie l6 
b 
c I 

Valeurs mesur&s a 500 MHz 
Valeurs interchangeables 

d) Mesure a 500 MHz dans l'acetone 
e) Valeurs mesur&es dans le benzene C606 , par ajustement des paramtitres (progransne PANIC). 

N.8. Le solvant et la ftiquence (250 ou 500 MHz) sont tels que les couplages observes correspondent 
1 des spectres du ler ordre (sauf pour 6~). Les couplages manquant dans la serfe a correspondent a 
des parties de spectre non resolues. PoijF la, H4a et H46 restent toujours synchrones, mais la slmu- 
latlon du spectre avec les couplages lus eX satisfaisante. 

moldcules g, SC et 7c d'une part, & d'autre part, deux types de conformations contrast&s. Dans -- 
le premier cas, ces conformations (du type Nerd) prkmtent des protons 3a, 48 et 5a netteaent 

axiaux alors que pour &, ces protons sont 6quatoriaux (conformation sud). Les trois autres subs- 

tances (Ic, g, s seablent appartenir B la praaike famille mrd), mais avec une diff&ence 

notable au niveau du di6dr-e C3C4. En revanche en s&ie a, on n’observe sarvent que des couplages 

de valeur moyenne. Ces variations seront discutQs en m&e temps que les r&ultats des calculs des 

conformations stables. 

Notens en ce qui conceme la molkule & que les six couplages entre les protons H3, H4 et HS 

sont Bgaux deux B deux. Cette coTxidence fortuite fait qu’il devient possible d’attribuer ces 

ccqlages de deux faqms, correspondant a des interpfitations diff&entes du spectre. L’interptita- 

tion retenue, est bade sur les calculs d’energie effect& par la m&hock MQ. Pour cbaque confor- 

mation, les couplages sont calcul& par 1’6quation de Karplus et la moyerme est faite le long du 

chemin de pseudorotation en admettant une r6partition de boltsman. La concordance obtenue est de 

l’ordre de 0.5 Hz. Cette attrihtion assure une r@ularite logique dans la serie &, ix, & 

(tableau 2) en tenant compte de l’ordre des enccnnbrements steriques Ph < Mes < Lur. En revanche, 

la molecule s, avec Ar - a-furyle, se place rr%oluaent en dehors de cette sdrie (Rw < Ph !) et 

pr&ent.e une ressemblance frappante avec SC. - 



kyl-2 dtrahydrofufannca encombrCe 433 

vitcw8e d'&change dim msthyzS.s en ortho &A nbd@ne. Meare dee AG*# de rotatim. 
I_.es m&hyles en ortho sur le, substituant anmatique ont des environnmtents magndtiques diff& 

rents et, si la &Se de vie des conformations stables est suffisante, ils doivent donnez lieu a 

des signaux distincts (rotation g&&e). Cela a bt6 observ6 en IW du 13C pour les canpos6s dihydro- 
12 

furanniq,4es analogues , et apparart di% la teap&-ature ambiante en IW du proton pour les ml& 

cules &, Jc et SC. Avec les mol6cules 2b et e, le m&w d6dcublment est observ6 a basse tcmp&a- - 
ture, mais il n’appara4t pas pour&et*, n&e a -IOO°C. 

I..es vitesses de rotation k (en xc-‘) ont btfl d&.emim%s par ajustement des pamm&res (WA-vB, 

k et T,) en utilisant le programe ISMU l3 d’analyse des fozmes de raies. Les enthalpies libres 

d’activation AGo+ sont alors dflduites par application de 1’6quation d’Eyring 12. 

Les spectres B basse t@rature (mol6cules 2b et 6&) ont BtC effect&s dans CD2C12. Le solvant 

est assez visqueux 14 
- 

et la simulation des spectres n’est pas t&s satisfaisante. L’6chelle des 

teq6ratures a Bt6 &alonn~% a l’aide du m&hanol, par deux mesures en debut et fin d’exp6rience 

en utilisant la relation 15 

T(K) - 537,4 - 0,571 Av(Hz & 250 MIz) 

Four la ml6cule 2&, 1’6cart wA-v9 = 18 Hz (a 250 mz) est relativment faible et les mesures 

n’ont pl &.re faites que sur une zone restreinte de tmnp&-ature : k 
185.5 - 4 set -1 

’ %90 - 11 se?, 

Ces constantes de vitesse conduisemt B un AGo+ - 10,l kcal/mole 

B peu pri?s constant. 

Pour 6&, 1’6cart VA-vB eSt plus important (34 Hz), les vitesses de rotation sont plus rapides, 

mais les AG’f du m?me ordre de grandeur (valeurs en kcal/mle) : 

AGo+ T(K) k xc-’ AGo+ 
~_ 

9,78 200 52 9.96 

9,89 205 88 10,o 

r6v6lant un tense entropique probablemnt n6gatif. 

Les ml6cules & et 6c pr6sentent des &carts v - A-v9 plus importants (51 et 42 Hz respectivanent) 

et des dmaines de tempf%tures de mesure plus cammxles. la p&sence du signal de H4a entre les 

deux pits des mdthyles ortho nous a conduit I pr6parer les mol6cules sdlectivment deut6ri6es en 

4a, 5a (s&&la 1) l6 

+ 
I’d/C 

D2 - 

Pour le produit 2c (IUa = H), le ddplacment chimique du n&hyle puvr est 6galenent dam la - 
r6gion Btudi&‘(tableau 1). 11 varie 16gimment par effet de solvant et nms avons choisi de faire 

les spectres dans 1’ac6tone-d6 (&X3 para - 2,19 ppn) . Les MY+ mesa&s sont plus importants que 

dans les cas pr&dmts et semblent Miquer l’existence d’un texme entropique &al-t n6gatif 

(AGO+ en kcal/mole): 

T(K) k set-’ AGo+ T(K) k set-’ AG’f T(K) k set-’ AGo+ 
249,8 8,s 13,44 271,2 48 13,71 279,8 87,s 13,83 
262,7 24 13,62 275,s 68 13,74 284,1 112 13,91 

hns le cas de la ml6cule & dideut&i&e (R2a - 513, sch&na 1)) le signal du m&hyle pum 

(mieux &par6 vers les hauts champs) ne g&e plus. Le solvant utilis6 est CDC12-CDC12 (peu volatil). 

L’6cart vA-u9 des fr6queaces des deux sites or& est de 42 Hz. Pour le danaine de temp&ature 

explor6 (55 B 95’C), la d6texmination des taup&atures a et6 effect&e avec l’Bthyl&ne glycol, 

gx%ce a la relation ” : T(k) - 446,4 - 0,402 Av(Hz a 250 Wz) 
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Nous avons utilis6 une n&hode de lecture directe de la temp&ature en intrcduisant l’Bthylem- 

glyCo1 dans un capillaire coaxial du type habituellment utilis6 pour les r6f6rences extems. 

Chaque spectre contient alors les signaux donnant la tempi%ature de l’exp6rimce (AGO+ expr*s en 
kcal/mole) : 

i(K) k set-’ AG’f 

327,8 494 18.24 

335,4 899 18,22 

T(K) k set-’ AGo+ T(K) k see-’ AG”# 

343 15,2 18,28 364,2 65,s 18,40 

350,6 26,2 18,32 367,9 81,O 18,43 

359,s 48,0 18,37 
_( 

Calcul aTee &e&es at&+ea par la m&ho& b&Z 6 : Recherche &a confonmtiae stublee et des 

bamiPree d'dnergie de peeudorotatiun et a% rotation bid gmupe amnatique. 

Nous avow. Btudi6 la surface d’dnergie potentielle sterique en faisant varier de fagon syst6- 

matique deux param&res : le di&lre ~2du cycle t&.rahydrofurame et le dii%lre I$ des liaisons 

O-C2 et Cl’-CZ’(fig. 1). 

Des explorations pr6liminaires I partir de differentes g&n&tries d’essai intiales en’faisant 

varier 0 et en optimisant 1’6nergie par rapport a tcutes les autres ccordonn6es ont pensis d’ob- 

tenir des conformations correspondant a des minima locaux dans les tigions N et S. A partir de 

ces confonsatiohs optimis6es (notament en ce qui comeme l’orientation du grmpe arunatique) le 

trajet de pseudorotation a 6th obtenu en deux fois en imposant une variation de 72 de +4S” B 0’ 

pour la partie N-E (ou N-W) et de -45’ a 0’ pour la partie S-E (ou S-W), en optimisant 1’6nergie 

par rapport B toutes les autres coordonn6es (variation de f2 par incr6ments de So, sauf au voisi- 

nage des minima, incr6ments & 1”). 11 a Bt6 v&if6 que les deux dmi-trajets conduisent a des 

conformations indentiques pour 72 = 0. Le pat-cows peut se faire a priori par l’est (P = 90’) cu 

par l’ouest (P - 270’) par des trajets non Bnerg&iquement &@&ents. La &hode Qnne le plus 

favori&. Nous avons repr6sent6 sur la figure 3, les ccurbes donnantl’6nergie sterique totale de 

quelques mol6cules des series a. b et c en fonction de 72 dans ce parcans. 

Al S(kcal/mle) 
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1 

s6rie c 
Fig. 3 : Courbes des 6nergies steriques calculees (I&42) en function de la valeur du d&ire 72 

(valeurs obtenues par optimisation par rapport a toutes les autres coordonn6es). 

11 peut arriver (cas de la rnol6cule 6a par exmple) que le parcours du c8t6 6nerg6tiqument - 
mins favorable &v&!le l’existence d’un miniman d’&ergie, local. Nous verrons que ce minimm 

le 

est 

un passage oblige, lors de la rotation du groupe amsatique. Les parcours sont r&lis& dam les 

deux sens de facon B 6viter les discontimit& accidentelles se produisant parfois dans l’explora- 

tion de la surface d’6nergie potentielle (relaxation brutale dans des vall6es de plus basse 6ner- 

gie). Les g&&tries ont 6t6 analysees tout au long de ces trajets de mo&dre 6nergie afin de sur- 

veiller 1’6volution de la conformation du cycle t6trahydxofuranne. Les valeurs de P et T,,, ant W 



Aryl-2 thahydrofuraaacrr encomb& 435 

i%alu&s avec les relations ‘- tgP - 
T1 + T4 - TO - ‘3 

39Q8 T2 
et T 

m = T2 /cos P 

et l’orientation du cycle arunatique selon la valeur de $. 

Ces parcows de libre pseudorotation pexmettent de dhenainer les canformations stables de la 

molkule. Ces conformations sOat d&rites dans le tableau 3 cil ncus avons 6galenent menCorm les 

valeurs des diedres erhcycliques et les longueurs des liaisons. Dans le tableau 4, nous avons 

report6 la valeur des di&dres des substituants, notamnent les di&hes des hydroghes, utiles pan 

1’ hahd~ deS CouPlageS en m, et clans le tableau 5, la valeur des angles de valence endocycli- 

ques et des angles de valence entre les deux substituants de chaque carbone (exe). 

Tableau 3. Description des conformations stables. Valeurs des partitres calculus (m2): 

E : energie sterique (en kcal/mole) ; $ : angle de rotation de Ar en degr& (e = 0 si 
le plan de Ar contient Ol-C2) ; P : angle de phase de pseudorotation (en degr9s) ; 

: parametre de gauchissement (ou plissement, en degrees) ; Ti (i = 0 a 4) : angles 
%?dres endocycl ques du cycle tetrahydrofuranne (figure 1) . : longueur de la 
liaison i-j, en ; AE,+, : barriere d'energie potentielle du br&sus de rotation du 
cycle aranatique (en kcal/mole). 

: : diedres endo 
i E i 0 : P : ~~ ; AEg : TV ~~ T* 

longueur des liaisons (a) - i 
l’3 l4 : ‘12 ‘23 ‘34 ‘45 ‘15 ‘26 : 

is i 9.6 i 4a,o i 170.5 : 39.2 ; 0.9 : -18.2 36,4 -38,a 30.3 -7.9 

10.2 ; 48.7 ; 40.3 ; 1.7 i 

; 1.426 1,534 1,529 1,533 1,425 1,513 i 
: 1aNE : 55,0 : -20.5 -5.3 26.5 -40.0 38.4 : 1,427 1,541 1.531 1,529 1,420 1.515 I 

;g -. ; 12,2 ; 40.9 ; 169.7 : 37.7 ; 4.6 : -19,l 35,7 -37,0 28.1 -6,0 ; 1,425 1.534 1,529 1,533 1.426 1,524 : 
: 2aE : 12.5 : 42.9 : 79,2 ; 40.1 ; -- ; -35.6 16.2 7.5 -29.0 40.6 : 1,423 1,538 1.536 1,533 1.421 1,523 i 
;E ; 19.0 i -26.2 ; 193.3 ; 39.2 ; 10,6 ; -3.5 27.1 -38.2 36.7 -21,7 ; 1.433 1.545 1,529 1,523 1.420 1.548 : 
: 6aNU’ 21.2 : -31.0 : -46,l : 49.8 : 8.4 ; 45.2 -48.8 34.6 -8,l -24,4 : 1,431 1.546 1.528 1,533 1,426 1,543 i 

;&5 ; l2,a : 46,4 ; 171,2 : 37.6 : a,9 : -18.2 35.1 -37,l 28.7 -6.9 ; 1,426 1,538 1.532 1,532 1,425 1.525 i 
: 2bE : 13.3 ; 46.3 : 88.6 1 39.9 I 9.0 I -3a,3 21.9 1.0 -23.6 38.8 : 1,423 1,541 1,539 1,533 1.420 1,524 i 
;E i 24.8 i 32.7 ; 152.6 : 37.3 : 7.9 : -27.4 37.7 -33.1 18.1 6,0 ; 1,433 1,547 1,530 1,532 1,426 1,555 : 

: 6bNE : 23.9 ; -16.2 : 41.0 ; 42.5 ; a.9 i -16.4 -11.4 32.1 -42.2 38.2 : 1.433 1,562 1.537 1,521 1,414 1,556 ; 
: : 1cs 

:- : 
11.0 ; 14.0 ; 143.2 40.1 5.5 i ; ; -34.2 41,l -32.1 13.9 12.5 ; 1.422 1.536 1.534 1.536 1,425 1.514 ; 

: 1cN : 11.0: 45.8 : 36.8 : 40.0 ; 6,2 ; -12.4 -13,fJ 32,0 -41.1 34.0 : 1,429 1.544 1.532 1,529 1,420 1,516 1 - 
; w*: 15.2 : 15.0 ; 125.3 : 41.1 : 12,4 : -40.6 39.2 -23 ,a 1.1 24.7 i 1.420 1,539 1.537 1,536 1.422 1,527 i 

: 2cNE ; 13.6 ; 35.9 : 59.1 i 41.0 : 19.4 I -26.9 2.2 21,0 -38.1 41.1 : 1,425 1,546 1.536 1,530 1,420 1,525 I 
; x i 13.9 i 29.5 i 4,9 j 37.3 : 4,4 i 9.2 -29.9 37.2 -33.5 15.5 i 1,433 1,546 1,530 1,529 1,423 1.532 : 
: 5cs I 13.9 ; -6.8 ; 140.6 : 38.7 ; 4.4 ; -33.6 39.1 -29.9 11.3 14.1 : 1,426 1,543 1.534 1,534 1,424 1.524 i 
; E : 21.5 ; -17.1 ; 136,9 i 41.5 i . 20,a . i -37.1 40.9 -30,3 9,l la.3 i 1,428 1,549 1,535 1,529 1.422 1.547 ; 
-. 
' Les conformations 6aNY et 2cSE ne sont pas a proprement parler des minima d'energie (VOir texte) -- 

Tableau 4. Valeurs calculees des diedres exocycliques des substituants du cycle tetrahydrofuranne : 
diedres entre hydrogenes et, entre parentheses, dledres entre un carbone et un hydrogene 

jE ; 166.4 

: 1aNE : 117.2 - 
&5 ; 168.3 

: 2aE : 145,7 

:6as :- ; (1573) 

: 6a~U : (70.8) 

j2& ; 169,6 

: 2bE : 154.3 

;E i (17-w 
: x : (119.2) 

&5 ; 168.4 

: 1cN : 106,4 

; g ; 169.0 

: 2cNE ; 127.4 

;Fi 91.3 

: 5cs : 164.5 

:Ei (169.7) 

2a3a : 3646 
-___-___-:_________. 

43.4 ; -43,z 

-3.7 : 33.5 

45.6 ; -41.2 

25.6 : 10,6 

(32.6) ; -41.6 

(-48.5) : 47,3 

46,1 : -42.7 

33.4 I 0.1 

(52.8) i -40.5 

(-6,5) : 35,6 

45.1 i -35,o 

-15.4 : 43,0 

46 .O ; (-25.4) 
6.3 : (31.7) 

-31,6 : 46.5 

49.2 I -31.8 

01.1) i (-32.1) 

3u4B 

-165,5 79,l 

-a9,1 153.0 

-163,l 80.5 
-110.8 130.5 

-165.1 77.9 

-74.6 162.4 

-164.6 (7799) 
-120,9 * (119.2) 
-161.4 (76.9) 
-a7 ,a (151.7) 

-155.6 87.2 

-79.9 162.1 

(-145.7) 95.2 

(-90.4) 150.1 

-75.7 165 .a 

-151.9 88.9 

(-152.6) 87.3 

3a4a : 4658 465a 4a5B 4&a ’ 
._________:_____________________________: 

-43,2 ; 34.3 -87.5 156.6 34.7 ; 
30.4 : -42.6 -166.4 79.3 -44.5 : 

-41.4 ; 32,l -89.5 154.0 32.4 ; 
9,l : -30.8 -154.2 89.7 -33.7 : 

-45.4 i 39.9 -82.7 162.7 40.0 ; 
40.5 : -10.7 -133.3 111.9 -10.7 : 

(-44,l) ; 32.7 -88.9 154.3 32.7 : 
(-1.7) : -25,0 -148.1 94.6 -28.6 I 

(-44.0) ; 21.4 -99.8 142.5 21.2 i 

(2a,3) : -44.2 -168.5 77.3 -47.0 : 
-33.4 i 18.5 -103,5 139.0 17.0 i 

39.2 : -43.8 -167,3 78.4 -45.1 I 
-25.1 : 4.6 -118.0 124.6 2.0 i 
28.1 1 -39.9 -163,a a1,i -42.9 1 
43.6 : -37.2 -159.1 84.8 -37.1 : 

-31.2 ; 15.6 -106.2 135.5 13.6 i 
-33.3 : 13.1 -109.0 133.2 11.1 i 
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Tableau 5. Angles de valence des atmes du cycle tetrahydrofuranne (endo, angle entre liaisons 

du cycle ; exo, angle entre les substituants). 

: 80 : 1aS 1aNE 215 2aE 6aS 6aY i 2bS 2bE 6bS 6bNE : 1cS 1cN PcSE 2cNE 5cN 5cs. 6cSE : 
:_________~_--____---___T;~___~___~___~_:_~___~__~--____~_: - - --- _______________________________--_____: 
: 01 cndo :~103,3 107.0 108.3 105.7 111.3 108.0: 108.5 105,8 109.7 110.6: 10797 107.8 107.2 106.4 109.5 108.8 110.2: 

: cz endo i 106.7 107.3 107.1 106.5 103,5 97,6i 107,0 106.0 103.6 103.5; 105,O 107.5 103.7 107.2 106.0 103.8 100.4: 

: exe : 109.7 109.9 109,6 109.9 107,2 108,Si 109.9 110,2 115.6 106.7: 107.8 108.5 107.6 107.8 112.0 107.7 107.4: 

: C3 endo : 100.1 103.7 lOO,l 103.7 104,2 lO1.i 100.0 103,2 102,l 104.6: 99.6 102.8 101.0 103,5 102.0 101.3 102,7i 

: exe : 109,O 107.7 108.5 107.5 110.1 104.0: 108.3 107.3 106.7 108,3i 109.0’107.8 108,4 107.3 108.3 108.6 109.5: 

: C4 endo : 100.8 AW.9 101,5 103,s 98.9 lW,7i 101.6 104.2 102.1 99.8: 103.2 160.3 lM,O 101.9 100.3 103.0 102.2: 

: exe i 106.9 109,O 108.7 108.4 109,O 108.6: 108.7 107,9 107.9 lOE.7i lb7,9 109.0 107.8 108,5 108.5 107.2 107.3: 

: C5 endo : 107.5 104,6 107.8 105.1 106.1 106.7: 107.6 105.6 108.1 103.2i 107,t 105.0 107.0 104,3 107,3 107.8 107i 

: exe : 108.8 109.5 108,6 109.2 108.9 108.9i 108.5 109.0 108.2 109.li 109.7 109.3 108,3 109.5 108.7 108.5 108.4i 

A partir de ces conformations stables, on Btudie alors la barri&-e de rotation du groupe arana- 

tique en faisant toumer le groupe ti (variation de $ entre 0 et 180' par i.mr&mts de IO0 sauf 

au voisiwe des extrma,inmZments de 1'). Pour chaque valeur de +, 1’6nergie est optimis&s par 

rapport a toutes les autres coordonn6es. De noweau, les parcours sont effectu6s dans les deux 

sens de fapn B 6viter les discontinuit6s accidentelles (qui sont apparues surtait dans les cas 

de gms enccmbrmnents st&iques). On determine ainsi les barrii?res de rotation AEe des groupes 

aromatiques (tableau 3) a rapprocher des valeurs AG’# mesur6e.s par W. 

Discussion 

Pour la mol6cule &, peu encanbrQ, il n’appara^lt pas de conformations vraiment privil6gi6es 

(fig. 3). Cela explique bien les valeurs exp6rimentales des couplages vicinaux 3JI!H (tableau 2) 

qui sont manifestement des moyennes pour l~ensemble des conformations possibles. On note en parti- 

culier que tous les couplages trans sont de l’ordre de 6 a 8 Hz. 11 existe deux minima locaux au 

fond de cuvettes t&s peu profondes de la surface d’6nergie potentielle, _@ et g (tableau 3). 

La rotation du ph6nyle n’induit pas de deformation corr616e notable de 1’htMrocycle (P varie entre 

165’ et 170,5’ pour E, et entre 46” et 48,7’ pourlaNE).Toutefois cette 16gere ondulation suffit 

a abaisser au maxinnan la barri&e de la rotation du ph6nyle : les barri&es calcul6es en figeant 

les positions des atanes lowds de l’Mt&ucycle passent en effet de 0,9 B 2,7 kcal/mole pour s 

et de 1,7 a 4,7 kcal/mole pour laN, D’autre part, - lors de 1,” d6fonnation de l’h6t6rocycle entre les 

conformations S et N, le ph6nyle ne se r6oriente pratiquement pas. 

Dans la mol6cule g, la pr6sence du m&ityle, plus vol~~ineux que le ph6nyle r6duit 1’6tendue 

du palier d’cnergie de d6foxmation de l’h6t6rocycle dans la r6gion N par rapport a &car le groupe 

Ar a plus de difficult6 il se mettre en position axiale. Les nanbreuses conformations presque 6qui- 

valentes sont de type Sud avec un mininnan~, de gtitrie trC?s voisine de s, au fond d’une 

cuvette peu profonde (0,3 kcal/mole). Cette pr6daninance des conformations Sud. se manifeste par 

Fig. 4 Conformations stables de la mol6cule & 
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la differentiation des carplages JH4H5 trans (5.6 et 7,s Hz pour 2a au lieu de 6,8 et 6,s Hz pour - 
&) et nars a incite B attriCuer le ccwplage de 10 Hz B JH2aH3B : la reptisentation de la m016- 

cule est pratiqueawnt la m&z que pour 2bS dans la figure 6, sauf que le dthyle 3a est ranplace - 
par un hydrog&re. La rotation du n&sityle correspond B une bar-r&e de 4,6 kcal/mole, plus 6lev6e 

qu’avec 1aS et s’accaupagne d’une deformation corr6lQ plus importante de l’h6t6rocycle (P varie - 
de 115’ a 180’). Les variations de P sow. analogues au tours de la rotation de Ar pour 2aE. - 

Dans &, la pr&ence supplementaire d’un m&.hyle en 2a accentue la stabilit6 relative de la 

conformation 6aS. L’6car-t plus important des ccuplages JH4H5 trans. 8,4 et 3,7 Hz, en r&ulte (ta- - 
bleau 2) .La valeur 0 =-26’correspond au m&hyle-2a voisin du plan bissecteur du mQsityle (fig.5). 

L’h6t6mcycle peut se defonner suivant deux trajets sur le cercle de pseudorotation : le premier 

S * E -c N est le plus ais6 (barriere d’environ 1 kcal/mole), l’autre S * W + N un peu plus diffi- 

tile (2,s kcal/mole) conduit a une conformation 6aNW m6tastable caract6risQ par un plissement 

rm = 49,8’ exceptionnellement grand (tableau 3). I.e gmupe arunatique bcuge assez peu au cows de 

ces d6fomations.. En rewnche, la rotation du m&ityle, plus g&& que dans les cas pr&%lents, en 

raison des interactions importantes qui appara&sent entre le Me2a et l’un des dthyles ortho 

s’accompagne de d6fonnations corrt%es importantes de 1’hfZtCrocycle. LIeux trajets d’bnergies i?qui- 

valentes se&lent possibles, avec des Btats de transition au voisinage de la region 6quatoriale, 

l’un vers 1’Est (Ef = 29,6 kcal/mole, e = 89,7’, P - 69,6O, rm = 33,6’, ‘2 - 11,7’), l’autre vers 

l’tiest (E+ = 31,l kcal/mole, e - 100°, P =-120°, rm = 31,6’, r2 --17,0”), ce demier trajet pas- 

sant par la conformation m&astable 6aNW. pans le calcul de ce demier trajet, il apparaPt des 

discontinuit6s dans la variation de P avec $ que nap n’avons pas pl Climiner 17 et qui sont dues 

a la pression d’un des m&.hyles ortho sur le tithyle 2a. Si les cinq atcmres lcxlrds de l’h&Bro- 

cycle Btaient fig&, la rotation de Ar exigerait 12,2 kcal (au lieu de 10,s) pour 6aS et 32 kcal 

(au lieu de 8,4) pour e, la g&e &ant surtout due B des interactions mettant en-&u les methyles, 

H56, la paire libre de l’oxyg&e, ainsi q~1’8 des d6foxmations des angles de valence. La rotation 

de Ar induit n6cessairement des d6fomations corr6ldes de l’h&&ocycle. De plus, elle force les 

mol&zules 6ventuellement dans la conformation 6aN B basculer vers la conformation plus stable 6aS. - 
Le processus n’apparart toutefois pas ccrmne concurrentiel de la pseudorotation sans r6orientatlon 

du mf%ityle. 

a) 6aS - b) 6aNK c) h&f 

Fig. 5 Mol6cule 6a - a) conformation stable 6aS ; b) conformation stable 6aNW du trajet west ; 
c) rotatiE de Ar : &at de transiti= cows de la deformation corr=%i% Est. 

pans la s6rie b, (mt%ityl&w et dthyle trans), la ccnnbe d’energie de libre pseudorotation de 

2 rqpelle celle de & (fig. 3). Cm wit sur JH2H3 trans que le caractere biequatorial des deux 
substituants est plus accentu6 que dans l&, (9,s Hz au lieu de 8,2)(tableau 2 et fig. 6). L’MtB- 

recycle est tres flexible avec une conformation 2bS au fond d’une cuvette t&s peu pxofonde 

(= 0,4 kcal) et un &plat pour 2bE. Les processu~~ssibles de rotation de Ar paraissent nanbrauc - 
et &ierg&.iquement Equivalents, s’accoqagnant ded6fonnations corr616es de l’h6t6rocycle pennettant 

de passer par 2bE. Les @tats de transition correspondent a des interactions maximales entre Me3a - 
et l’un des m&thvles ~rtho, pour une valeur de $ de l’ordre de -30’. La barriere d’6nergie calculee 
(AEe = 9 kcal/mole, tableau 3) correspond bien au hcof mesure (= IO kal/mle). 
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I15 

a) 2bS b) 2bE - - 

Fig. 6.Confonmtions stables 2b.S et 2bE. -- 

Comae pouvaient le laisser pr6voir les valeurs des couplages J trans du tableau 2, on trarve 

pour 6b un changeanent qectaculaire dans l’allure de la courbe d’6nergie de pseudorotation, aussi - 
bien par rapport a & que par rapport B & (fig. 3). Ckr percoit en effet dans le tableau 2 qua la 

serie b cceqrorte deux familles de molkules bien d6finies dans lesquelles les faces a et 6 jouent 

des files inverses. 11 existe pour 6b deux conformations stables bien ddfinies, wet 6bNE et - 
c’est la conformation nord qui est maintenant la conformation privilegide (fig. 7 ) . Elles sont 

s6parbs par une bar-r-i&e de pseudorotation de 2,3 kcal/rwle. La conformation plus stable, *, 

est caract&i&e par deux liaisons C-C exceptionnellemsnt distendues (r23 et r26) de l’ordre de 

1,56 1 18. Le diMre C2-C3 pr6sente une dclipse presque totale (T, = -11,4’ fig. 7 et tableau 3). 

Le m6thyle 3o est 16gi?rement axial (T, - r2 = -43’) 9 ; le mkityle n’est ni axial ni 6quatorial 

(T - T = -5 0 1 
‘; m&se inclinaison de Ar et de W?u). Par ailleurs, il est 1 noter que cette confor- 

a) 6bNE b) 6bS - c) hbEf - 

Fig. 7 Molkule g - a,b) ccmformations stables ; c) &at de transition au cows de la rotation 
de Ar. 

mation 6bNE pr6sente le plus grand plissement T,,, rencontrd (42,s”) park les conformations stables 

de cette 6tude (la conformation =, fig.5 et 10,est en realit une conformation mi%astable). Sa 

relative stabilitd r6sulte du fait que le Me2a est presque dans le plan de sym6trie du rm%ityle 

(e = -16’). avec juste un petit dkalage qui diminue l’interaction de Me3o avec un des m6thyles 

ortho de Ar. Le caractere 16gerement axial de ce M&z contribe d’ailleurs B cette diminution 

d’interaction. La situation est tout B fait diffkente pour la conformation 6bS dans laquelle un - 
m6thyle ortho de Ar s’insBre juste entre Me2a et Me3a (e - 33’). Contrairement a la conformation 

la plus stable e, cette conformation est la plus plate (em - 37,3”)rencont&e aucours de cette 

Btude. En ce qui concerne l’interpr6tation des ccuplages observ6s en IWJ (tableau 2), la stabili- 

sation relative des conformations de type N rend parfaitcment ccerpte du caractere bquatorial des 

protons H36, H4a et H5f3 dans + alors que ncus.les trouvions axiaux dans 2 (~1 @. Notons que la 

mol6cule 2 &it avoir une courbe d’6nergie de m&ne allure que 6&, avec probablement une stabili- 

sation relative accrue de la conformation nord. La rotation du m6sityle de 6b est assez difficile 
et sTacccmrpagne de d6fonnations corri?l&s de l’h6t6rccycle : en particulierie croisernent d’un 

m6thyle ortho de Ar et de Me2a semble devoir ndcessiter le passage par une conformation @atoriale 
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(E+ - 32,8 kcal/mole, 0 - 90,2O, P = 127,2’, em - 41,2’, ~~ = -24,9’) ce qui *it un passage 

6bm + g, avec rem ultgrieur a 6bNE par pseudorotation. La barri&e de rotation calcul&e 

(8,g kcal) cornspond 3 la barriC?re %de 6bS (7,9 kcal) augmenti% de l’i%Xgie M!ceSSaire pax - 
monter au pr&lable & 6bS (= 1 kcal). Elle coxorde bien avec la valeur exp6rimentale mesurb par 

PM (AGO + 
- 

= 9.6 3 10 kcallmole). 
Nous avons observe dans la partie ‘%%uI tats e@rimentaux” que la s6rie c coqortait deux 

‘families de substances ayant des conformations bien contrastees et une famille apparemnent moire 

bien typ6e. Les courbes d’&ergie de la figure 3 confirmenf bien CBS observations. 

Dans la molecule &, le na&hyle- 36 modifie tr& 16gerement la surface d’energie txwvb pour 

,& La courbe consiste en un large palier relativement plat se te nninant par deux confoxmations 

3 et &J ldg&wwnt privilegiees d’6nergies voisines (fig. 3 et tableau 3).La d6fonnation de 

pseudorotation de l’h6tfZrocycle qui fait passer d’une forme B l’autre, n6cessite une Bnergie d’ac- 

tivation de 0,s kcal/mole et s’accqxqne d’une leg&e r6orientation progressive du groupe ph6nyle 

de 0 = 46’ pour Its B 14’ pour 1cN. Pour chaque conformation (1cS ou lcN), les barri&es d’energie - 
du ph6nyle sont encore assez faibles, mais s’accanpagnent de variation de la g&m&rie de l’Mtb- 

recycle plus nette que pour & (P = 140 a 167,s’ pour g, et P = 37 il -50“ pour ICN) avec possi- 

bilit&s de passage pour E, vers les conformations Sud par des chemins d’6nergies d’activation 

6quivalentes. Conme pour &, on note que les ccuplages observes en IM, ont des valeurs tri% 

moyennes (tableau 2). 

Pour &, une seule conformation est stable 2cNE au fond d’une cuvette profonde de 1,s kcal/mole. 

Le m6thyle 38 est dans le plan bissecteur du rm%ityle (fig.a).En fait ceci doit rester vrai pour 

tous les ternw de la s6rie c pour lesquels le m&hyle-3B apparaPt & haut champ, vers 0,6 a 

0.7 ppm (tableau 1) en raison de sa position par rapport au c8ne d’anisotropie du cycle arumti- 
19 

que . La rotation & n&ityle devrait sunwnter une barri&e de 19,4 kcal si elle devait se 

faire B partir de 2cNE avec passage par un maximum NW (E’ - 33,0 kcal/mole, $ = 157’. P = -46,4’, 
T 

yma 

- 52,5’, ~~ = 36,2’), le Me36 6tant alors en contact avec un n&hyle ortho de Ar. En fait, il 

gain d’energie en passant d’abord par pseudorotation vers une conformation 2cSE du plateau de 

la surface d’dnergie potentielle ; la rotation de Ar s’accanpagne alors de deformations moindres 

de 1’hMrocycle dans la r6gion Sud avec une barri&e de 12,4 kcal/mole qui peut alors se canparer 

Fig. 8 Moltie 2c - a) conformations stables 2cNE et e ; b) rotation de Ar : 6tats de transi- -- 
tion, a partir de 2cNE (Ar axial, dthyle 6quatorial) , il partir de 2cSE (Ar 6quatoria1, 

m6thyle axial). 
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B la valeur AGof a 1399 kcal/mole obtenue par IMN. C% processus assist6 NE +.SE n’est toutefois pas 

concurrential de celui de pseudorotation de l’b§t&ocycle sans r&rientation du &sityle wi 

n’exige q~e 1,s kcal/mole. D’autre part, ce passage oblige par la confoxraation 2~s~ au mrs de la 

rotation du gmupe, mhityle explique peut-gtre la valeur un peu petite du couplage Jh3oH49 = 5,s Ha 

pour un diedre de 150° dans la conformation stable 2&g+, (tableau 4). 

I..orsoue le m6SitYlene eSt remplac6 par le dur&re (mol6cule &), la courbe d’6nergie en fonction 

de 12 reste inchang6e bien que les couplages trans pr6sentent des variations de 0,s g 0,8 Hz. sans’ 

doute, est-ce encore le rdsultat de l’influence de la rotation de or sur la distribution des con- 

formations du t~trehydmfuranne? 11 faudrait, pcnrr rendre ccmpte aes couplages obsorv6s en RM?, 

tenir compte de la surface d’6nergie par rapport au mains aux deux param&res r2 et e. Notons 

tOwtefois we dans la plupart des cas, on trouve une concordance satisfaisante (= 1 Ha) avec les 

couplages c~culds en utilisant l’@uation de Karplus simple, avec une &partition boltrmannienne 

des conformations repr6sent6es par une vingtaine de paints aes courbes de la figure 3. (J = ZNiJi 
avec Ni * exp(-Ei/RT) /I: exp(-Ei/RT) .) 

Avec la mol&~~le !&, on trouve une ccurba d’energie diff&ente des pr&&Ientes, avec dauC mini- 

ma bien a~finis, d’6nergie voisine. If,9 kcal/mole, 5cN et g. En fait, la coinparaison des - 
valeurs des ditires 3a4B, 4&5a et 4aSB du tableau 4 et des valews des couplages trans correspon- 

dants du tableau 2 montre claireme?nt que la conformation 5cN doit avoir plus de poids que s. La - 
rotation du groupe ph6nyle a partir de ces conformations stables mt se faire par de nombreuX 

chemin_s &erg&iqumnent Equivalents mais pr+%entant de mm&reuses diSCObnuit6S d@s vahws & p 

(sauts confonnationnels sans variations notables de l’energie). I1 n’est pas aise de rendre c=wte 

de faqon simple de la grande importance relative de la conformation J@ sur les VaIt?urS de J. 
Pour la rmldcule &, avec dew dthyles en 2a et 3% enserrant le m6sityle. on ne trouve p1u.S 

qu’une seule conformation stable, cette fois-ci de type Sud, 6&E (fig. 3). De nouveau, le m6thyle 

38 est p&s du plan bissecteur du m&ityle dont l’un des &thyles ortho S’intercaUe entre les 

dthyles 2a et 39 (fig. 9). La cuvette d’&ergie potentielle oil se situe s eSt profonde de 

2,s kcal/mole ce oui correqxmd 3 une conformation relativesent privil6giee (a laquelfe les gran- 

deurs des couplages vicinaux observ& conviennent bien) mais non tout a fait rigide. Dans cette 

conformation e, la rotation de Ar est tres difficile (barriere AEQ, de 20,g kcal/mole a rappro- 

cher de ffi 0# = lg,3 kcal/mole obtenue par RMN). Elle se fait par une conformation Nord d’bnergie 

maximum (E+ = 42,3 kcal, e = 93,9’, P = 19,1*, Tm = 37O, T2 = 34,9Of avec proximitG sisultan6e aes 

m&hyles ortho de Ar avec MeZa et Me39. Elle induit des variations prononc8es de-la g&mm%rie de 

l’h6t&ocycle, avec engrenage des m&hyles dans la region d’6nergie maxisum. La calcul am&e a 

consid6rer un allongement de la liaison C2- C3 (de 1,55 a 1,56 A) et des defonrrations marquees des 

angles de valence de l’Mt?Zrccycle conduisant 3 un 16ger allongeanent de celui- ci le long de l’axe 

bissecteur passant par l’oxygene. 

Fig. 9 MGcule & - a) conformation stable ; b) &at de transition au ccurs de la rotation de Ar. 
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En CLWI&,~WI, rappelons d'abord brievement les resultats generaux concernant l'analyse confanna- 

tionnelle du tetrahydrofuranne. Les etudes les plus nombreuses concernent les nucleosides et ,les 

nucleotides " *'. Ces molecules pr&entent deux2;ypes de conformations a l'etat solide : le type N 

(-30" < P < 60") et le type S (135" < P ( 220") . 

la courbe E 

Les calculs ef;$A$s ont en effef indique que 

= f(P) ccmporte g&Gralement bien deux minima, N et S ’ . La RMN en solution confine 
effectivement l'existence de ces deux fonnes en equilibre 7, 10. 11 

En ce qui concerne nos resultats, les calculs par la methode WI2 ont revele deux types d'anoma- 

lies : par exemple la courbe d'energie peut ne presenter qu'un seul minimum d'energie, ou bien la 
geometric de certaines conformations stables comme 2aE ou 2bE (fig.10) peut s'ecarter notablement de 

celle des nucleosides *O( f con ormation equatoriales).Les minima d'energie calcules ne sont guere pro- 

- 
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Repartition SW le cercle de pseudorotation, 

des confonmtions stables calcul&s par la 

dthode MC!. 

fonds et aucune des molecules a substitu- 

ants non polaires examinee ne peut etre 

consideree corn confonnationnellement pure, 

la geometric de l'het&ocycle variant seule 

ou sous l'effet de la rotation du substi- 

tuant aromatique. En effet, si la pseudoro- 

tation pure peut avoir lieu sans changement 

notable dans l'orientation du groupe aroma- 

tique, la deformation de l'heterocycle cons- 

titue une assitance parfois indispensable 

d la rotation souvent tres gen6e du groupe 

aromatique. 

Les observations de RMN (notannwnt l'exa- 

men des couplages) confirment que les con- 

formations stables du cycle Gtrahydrofu- 

ranne ont des geom6tries tres variables 

selon la taille et l'orientation relative 

des substituants. Oans tous les cas exami- 

nes, notanmwt pour les plus forts encombre- 

wants, l'heterocycle reste flexible et la 

rotation du groupe aromatique n'est jamais 

strictement empkhee. 

Partie exp&.mentale 

Les calculs ont et6 realis& avec le calculateur COULD UI’X-32 de l’lhriversitb Pierre et Marie 
Curie. Les progranmes standards du QCPE ont et6 adapt& au fortran 77 du canpilateur et transform& 
en mode interactif. 

Les spectres de MN de protons sont effect&s sur spectrographes Broker b&l250 w bM500, du 
Centre de Spectrochimie de l’Universit6 Pierre et Marie tirie. 

Les ~omposds tdtrahydrofuranniques ont Btb prepares par hydrogenation des derives dihydrofuran- 
niques 6, 22. Les st6rboisomeres ont 6tB s@ar& par chrcmatographie en cowhe mince sur silice 
(ether de p&role ou melanges ether de p&role&her) ou par chranatographie en phase vapeur sur 
silicone SE30. 



442 G. DANA et al. 

REFERENCES 

1. R.S. WARD, Ch. Sot. Revti, 1982, 75. 

2. a) K.V. SARKANEN et A.F.A. UALLIS, J. Hetehoc. ch., 1973, 10, 1025. 

b) S.F. mNSECA,L.E.SBARATA, E.A. RhEDA et P.M. BAKER, Canad. J. Ch., 1979, 51, 441. 

3. a) R.V. LEMIEUX et B. FRASER-REID; CaMd. J. 04 chk.hy, 1965, 43, 1460. 

b) p. DESLONGCHAMPS, D.D. ROWAN, N. POTHIER, 6. SAUVE et J.K. SAUNDERS, canad. J. 06 Chn., 

1981, 59, 1105 et 1744. 

c) A.J. BRIGGS. R. GLENN, P.G. JONES, A.J. KIRBY et P. RAMASWAHy,3.knm Chem. Sot., 1984, 106, 

6200. 

4. a) 6. DANA et C. Robs, Bu.!.& Sot. C&I. FL. 1973, 371. 

b) F. RENAUD, S. MOREAU et A. LABLACHE-COHBIER, Tehhz&.on, E, 962. 

5. a) D.B. DAVIS, Pmgke66 h NMR q.mdws~py, 1978, 12. 

b) N. PATTABII, N. RAO et M. JAGANNATHA, lntehn. J. E&k Machomo~., 1982, 4, 91. 

6. N.L. ALLINGER, J. Ameh. Ch. Sot., 1977, 99, 8127, programne MH2, N.L. ALLINGER et Y.H. YUH, 

QCPE, 1981, 13, 395. 

7. C. ALTONA et M. SUNDARALINGAM, J. hw. Chem. Sac., 1972, 94, 8205. 

Les v*ews des 'j utilis6es dans ces fornules sont directemnt d&bites du cakul ~2 et ne 

cor=spdat d~nc Pas exactement ~UX valeurs diXuites des para&tres de speudommtim 

7* = 7m coslP + lWj-2)l foxmule rigoumse seulenent pour m pent,agone r@@ier. b 3 
observe not-t (tableau 3) we certains 7j peuvent Btre leg~~nt erimrs a 7m. 

13. D. CREMER et J.A. POPLE, J. hw~. Ckem. Sot., 1975. 91, 1354 et 1358. 

9. R. BUCOURT, Buee. Sac. C&m. Fa., 1964, 2080. 

lo. a) c. ALTONA et H. SUNDARALINGAM, 1. Ameh. Chem. Sot., 1973, 95, 2333. 

b) W. K. OLSON, J. Ama. Ch. SOC., 1982. 104, 278. 

c) C. ALTONA, J. 06 tithe Roy& NM. Ch. Sot., 1982, 101, 413. 

11. a) C.A.G. HAASNOOT, F.A.A.M. de LEEUW, H.P.M. de LEEUW et C. ALTONA. hg. hkgn. RtiOn., 1981, 

15, 43. 

b) J.A. GERLT et A.V. YOUNGBLOOD, J. Ama. Chn. &C., 1980, 102, 7433. 

12. E. TOUBOUL, G. DANA et 0. CONVERT, 0%. kgn. Rehon., 1984, 22, 636. 

13. D.A. KLEIR et G. BINSCH, QCPE, 1970, 11, 165. 

14. B.F. BONINI, L. GROSSI, L. LUNAZZI et D. MACCIANTELLI, J. %7. Ch., 1986, 51, 517. 

15. a) A.L. VAN GEET, Ana& Ch., 1970. 42, 679. 

b) c. PICCINNI-LEOPARDI, 0. FABRE et J. REISSE, h.g. Magn. Rebon., 1976. 8, 233. 

16. E. TOUBOUL, G. DANA et 0. CONVERT. T&tin, 1987. 43, 543. 

17. I. STEWART, Oh! Ctitipb, Libr. classique E. zN,E 

18. Les valeurs generalewnt trouvees pour '26 sent voisines de 1.52 R car l'un des carbones est sP2. 

En fait la liaison s'allonge toujours lorsque C2 est quatemaire. 

19. A. ZYSMAN, G. DANA et J. WIEMANN, a. Sac. Cb. Ft., 1967, 1019;comparer aussi les &Me-3a et 

6Me-36 du tableau 1. 

20. S.C. HARVEY et M. PBRABHAKARAN, J. ti. Chem. Sot., 1986, 108, 6128. 

21. W.K. OLSON et J.L. SUSSMRN, J. AWL. Chm. SOL, 1982, 10% 270. 

22. 6. DANA, B. FIGAOERE et E. TOUBOUL, Tethahtin Lam, 1985. 26. 5683- 


